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Abstract : 
DE3328126 A 

Aq. commercial formaldehyde soln. is distilled in a pressurised column with 
H20 extracted from the sump and the enriched head prod, delivered to a zone 
at lower pressure and contg. acid catalyst. Reaction prod, is fed to a second 
distn. column operating at no higher pressure than the reactor. The head prod, 
is enriched in tri-oxane, while the sump prod, soln., enriched is formaldehyde 
is returned to the first distn. column, either directly or through the reaction 
zone, for refluxing. 

USE/ADVANTAGE - With no repeated evapn. and condensation of H20, 
energy balance is superior to that in known methods. (0/1) 

EP Equiv. Abstract : 

EP-133669B 

A process for the prepn. of trioxane from a commercial aq. formaldehyde 
soln. in the presence of an acidic catalyst in which the soln. is passed into a 
distillation column operated under superatmospheric pressure, water is sepd. 
off at the bottom of this column and the top prod, which is enriched in 
formaldehyde is let down into a reaction zone operated under lower pressure 
than the distillation column, wherein the prods, obtd. in the reaction zone are 
passed into a second distillation column comprising a rectifying section and 
stripping section and operated under a pressure which is lower than that of the 
reaction zone, a mixt. enriched in trioxane is obtd. as the top prod, of the 
second distillation column and a soln. enriched in formaldehyde is taken off 
as the bottom prod, from the second distillation column and fed, as a reflux, 
directly, circumventing the reaction zone into the first distillation column 
operated under superatmospheric pressure. (4pp) 
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(S) Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wassrigen, handelsublichen Formaldehydlosungen. 



(57) Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wafcrigen, 
handelsublichen Formaldehydlosungen in Gegenwart von 
sauren Katalysatoren, wobei die Formaldehydlosungen (1) in 
eine oberhalb Atmospharendruck betriebene Deslillationsko- 
lonne (2) geleitet werden, im Sumpf der Destillationskolonne 
(2) Wasser (3) abgetrennt wird, das an Formaldehyd angerei- 
cherte Kopfprodukt (4) in eine bei niedrigerem Druck als die cz> 
Destillationskolonne (2) arbeitende Reaktionszone (5) ent- 
spannt wird, wobei die Reaktionsprodukte (6) in eine zweite, 
unter gleichem oder niedrigerem Druck als die Reaktionszo- 
ne (5) arbeitende zweite Destillationskolonne (7) geleitet 
werden, als Kopfprodukt (8) derzweiten Destillationskolonne 
(7) ein an Trioxan angereichertes Gemisch gewonnen wird, 
und als Sumpfprodukt (9) der zweiten Destillationskolonne 
(7) eine an Formaldehyd angereicherte Losung (10) als 
Rucklauf durch die Reaktionszone (5) hindurch in die unter 
Druck arbeitende erste Destillationskolonne (2) zuruckgelei- 
tet wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wfiBrigen, handelsGblichen 
Formal d eh ydltisunqen 

Oie vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

05 Trioxan aus wSBrigen, handelsOblichen Formaldehydlosungen in Gegenwart 
saurer Katalysatoren . Das bei diesem Verfahren entstehende Reaktionsge- 
misch aus Trioxan, Formaldehyd und Wasser wird anschlieBend in bekannter 
Weise durch destillative Verfahren in seine Einzelkomponenten zerlegt. 
Solche Verfahren sind beispielsweise in den Schriften DAS 15 43 340 und 

iO DOS 15 43 390 beschrieben. Bei diesen beschriebenen Verfahren werden 
konzentrierte Formaldehydlffsungen - die in TrioxanlSsungen umgesetzt 
werden - durch Destination bei Normaldruck - haufig mittels Fallfilraver- 
dampfer - gewonnen. Diese Verfahren sind jedoch energieauf wendig , da das 
Destillat uberwiegend aus Wasser besteht. In der DOS 14 93 995 wird ein 

15 Verfahren beschrieben, bei dem der Nachteil des hohen Energieverbrauchs 
dadurch geraindert wird, daB handelsObliche, waflrige Formaldehydlosungen 
mittels einer Druckdestillation auf konzentrier t werden, das Kopfprodukt 
Formaldehyd/Wasser in einem Dephlegmator partiell kondensiert wird, die 
FlOssigphase als ROcklauf in die Druckdestillation zuruckgef uhrt wird und 

20 die Gasphase - angereichert mit Formaldehyd - als WSrmetrager und Re- 
aktionsteilnehmer nach einer Entspannung auf ein Druckniveau unterhalb 
Atmospharendruck einem Flussigphasenreaktor zugefuhrt wird, in dem die 
Umsetzung zu Trioxan erfolgt. Mittels einer reinen der Reaktion nachge- 
schalteten VerstSrkungskolonne , die bei demselben Druck wie der Flussig- 

25 phasenreaktor arbeitet, wird am Kopf dieser VerstSrkungskolonne (Vakuum- 
kolonne) ein Gemisch aus Trioxan, Formaldehyd und Wasser abgezogen, das 
nach bekannten Verfahren in seine Einzelkomponenten zerlegt wird. Das 
Sumpfprodukt der Verstarkungskolonne wird wiederum in den Reaktor zuruck- 
gefuhrt . 

30 

Bei dem zuletzt genannten Verfahren ist wirtschaf tlich noch von Nachteil, 
daB einerseits bei der partiellen Kondensation des Kopfproduktes der 
Druckdestillation die Kondensationswarme des fur die Destination not- 
wendigen RGcklaufes nicht genutzt wird und andererseits durch die parti- 
35 elle Kondensation eine mogliche Anreicherung von Formaldehyd in dem der 
Reaktion zuzuf uhrenden Formaldehy d-Wasserdampf gemisch nicht optimal ist. 
Die Energiebilanz aller bekannten Verfahren ist nicht zuletzt auch des- 
halb unbefriedigend, weil ein GroBteil des Wassers unter standigem Ver- 
dampfen und Kondensieren im Kreis gefOhrt wird. 

40 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Trioxan zu entwickeln, das gegenuber den bekannten Verfahren 
eine hohere Formaldehydkonzentration und dadurch bedingt einen hfiheren 
Trioxanumsatz in der Reaktionszone sowie eine verbesserte Energiebilanz 
aufweist . 
Go/P 
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Diese Aufgabe wixd bei einem Vexfahxen zur Herstellung von Txioxan aus 
TZlL handelsOblichen Fox.aldehydlosungen in Gegenwaxt sauxex Kataly- 
satoien, bei dem die 

05 Fo x,naldehydlosungen in eine obexhalb At.osphaxendxucK betxiebene 
Destillationskolonne geleitet wexden, 

im smnof dex Destillationskolonne Wassex abgetxennt wild, 

as an ox-ldehyd angexeicbexte Kopfpxodukt in eine bei niedxigexe. 
Dxuck als die Destillationskolonne axbeitende Reaktionszone entspannt 
m *M«rd erfindungsgemSB dadurch gelbst, daB 

dl e In dex Reaktionszone anfallenden Reaktionspxodukte in eine untex 

ihem Oder niedxigexe* Dxuck als die Reaktionszone axbeitende zwelte 
Desti lationskolonne geleitet wexden, als Kopfpxodukt dex zweiten 
Destillationskolonne ein an Txioxan angexeichextes Genisch gewonnen wixd 
X5 n IS SO. fprodukt dex zweiten Destillationskolonne 

angexeicbexte Losung als ROcklauf duxch die Reaktionszone induxc h i die 
untex Dxuck axbeitende exste Destillationskolonne zuxuckgeleitet wixd. 

Weltexe Mexk.ale des exf indungsgemaSen Vexfahxens und dex Anoxdnung zux 
20 Duxchfuhxung des Vexfahxens sind Gegenstand dex Untexanspxuche. 

Ein Ausfuhxungsbeispiel dex Exfindung ist in dex Zeichnung daxgestellt 
und wixd i. folgenden nahex beschxieben. Die Zeichnung zeigt ein sche*ati- 
sches verfahxensflieflbild des exf IndungsgemaBen Vexfahxens. 

" Das Ausgangspxodukt 1 - eine waBxige", handelsubliche Foxmaldehydlosung - 
III, dex obexhalb Afnosphaxendxuck betxiebenen Destillationskolonne 2 
zugefhxt. A. Sun,pf dex Destillationskolonne wixd *assex 3 ^^""nt, 
als Kopfpxodukt wixd ein an Foxmaldehyd angexeichextes Dampf gemisch A 
30 b ex ein Entspannungsventil 11 eine. bei tiefexe. Dxuck als die Kolonne 2 
axbeitenden Reaktox 5 zugefuhxt, in den, die teilweise U.setzung des 
Fox.aldehyds zu Txioxan exfolgt. Das Reaktionsgernisch 6 - F °7"^ d/ " 
Txioxan/Wassex - gelangt anschlieuend in eine zweite, untex gleichem odex 
niedxigexem Dxuck wie dex Reaktox axbeitende Destillationskolonne 7 
35 bestehend aus Vexstaxkungs- und Abtxiebsteil , aus dex als 

ein an Txioxan angexeichextes Gemisch abgezogen wixd, das nach bekannten 
vexfahxen in seine Einzelko.ponten zexlegt wixd, und als Su.pfpxodukt 9 
eine an Foxmaldehyd angexeicbexte Lbsung gewonnen wixd. die ln + de \ 
Reaktox 5 geleitet wixd. Die fux die Destillationskolonne 2 
A0 RUcklauf.enge 10 - .ittels des Abtxiebsteils dex Destillationskolonne 7 
engexeichext .it Fox.aldehyd - wixd mittels einex Pu.pe 12 - notwendig 
fQl die Druckexhfihung - dex Destillationskolonne 2 zugefuhxt. 
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Um eine kompaktere und kostengOnstlgere Bauweise zu erreichen, konnen die 
beiden Destillationskolonnen 2,7 sowie gegebenenf alls auch die Reaktions- 
zone 5 eine apparatlve Einheit bllden, wobei die Verf ahrenschritte dutch 
Einbauten rMumlich voneinander getrennt sind. 
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Durch das erf indungsgemaQe Verfahren erhalt man eine hbhere Formaldehyd- 
konzentration und demit verbunden einen hOheren Trioxanumsatz in der 
Reaktionszone bei gleichzeitiger Verringerung des Energiebedarf s im 
Vergleich zu dem in der DOS 14 93 995 beschriebenen Verfahren. Die Re- 
aktion kann als reine Gasphasenreaktion, als reine FlOsslgphasenreaktion 
cnit einer Saure als Katalysator Oder als heterogene, durch Ionenaus- 
tauscher katalysierte Umsetzung durchgefuhrt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wMBrlgen, handelsUblichen 
FormaldehydlSsungen In Gegenwart saurer Katalysatoren , wobel die 
Formaldehydiasungen (1) in eine oberhalb Atmospharendruck betriebene 
Destillationskolonne (2) geleitet werden, im Sumpf der Destinations- 
kolonne (2) Nasser (3) abgetrennt wird, und das an Formaldehyd ange- 
reichexte Kopfprodukt (A) In eine bei niedrigerem Druck als die 
Destillationskolonne (2) arbeitende Reaktionszone (5) entspannt wird, 
dadurch qekennzeichnet , daB die in der Reaktionszone (5) anfallenden 
Reaktionsprodukte (6) in eine unter gleichem oder niedrigerem Druck 
als die Reaktionszone (5) arbeitende zweite Destillationskolonne (7) 
geleitet werden, als Kopfprodukt (8) der zweiten Destillations- 
kolonne (7) ein an Trioxan angereichertes Gemisch gewonnen wird, und 
als Sumpfprodukt (9) der zweiten Destillationskolonne <7) eine an 
Formaldehyd angereicherte Lbsung als Rucklauf (10) durch die Re- 
aktionszone (5) hindurch in die unter Druck arbeitende erste 
Destillationskolonne (2) zuruckgeleitet wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet , daB das Sumpf- 
produkt (9) der zweiten Destillationskolonne (7) als Rucklauf direkt 
in die unter Druck arbeitende erste Destillationskolonne (2) zuruckge- 
leitet wird. 

Anordnung zur DurchfGhrung des Verfahrens gemaB Anspruch 1 bestehend 
aus einer bei einem Druck oberhalb des Atmospharendrucks betrieberien 
Destillationskolonne (2) mit Zufiihrungen fur die waBrigen Formaldehyd- 
losungen und Abfuhrungen fur das aus dem Sumpf abgezogene Wasser und 
das aus dem Kopf abgezogene Kopfprodukt und einer der Destillations- 
kolonne (2) bezuglich des Kopf produktes nachgeschalteten Reaktions- 
zone (5), dadurch qekennzeichnet , daB der Reaktionszone (5) bezuglich 
deren Reaktionsprodukte eine zweite Destillationskolonne (7) nachge- 
schaltet ist und der Sumpf dieser zweiten Destillationskolonne 
leitungsmaBIg mit der Reaktionszone (5) verbunden und der Ruck- 
lauf (10) der Reaktionszone leitungsmaBIg mit dem Kopf der 
Destillationskolonne (2) verbunden ist. 

Anordnung gemaB Anspruch 3, dadurch qekennzeichnet , daB die belden 
Destillationskolonnen (2, 7) und die Reaktionszone (5) eine durch 
Einbauten getrennte apparative Einheit bilden. 
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o.z. 

5. Anorndung gemSQ Anspruch 3, dadurch gekennzelehnet daB die beiden 
Destillationskolonnen (2, 7) eine durch Einbauten getrennte appara- 
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tive Einheit bilden und die Reaktionszone (5) apparativ getrennt 
angeordnet 1st. 



Zeichn. 
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(§) Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wassrigen, handelsublichen Formaldehydldsungen. 

@ Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus waBrigen, 
handelsublichen Formaldehydldsungen in Gegenwart von 
sauren Katalysatoren, wobel die Formaldehydldsungen (1) 
in eine oberhalb Atmospharendruck betriebene Destilla- 
tionskolonne (2) geleitet werden, im Sumpf der Destilla- 
tionskolonne (2) Wasser (3) abgetrennt wird, das an Formal- 
dehyd angereicherte Kopfprodukt (4) in eine bei niedrige- 
rem Druck als die Destillationskolonne (2) arbeitende Reak- c£>— 
tionszone (5) entspannt wird, wobei die Reaktionsprodukte 
(6) in eine zweite, unter gleichem oder niedrigerem Druck 
als die Reaktionszone (5) arbeitende zweite Destillationsko- 
lonne (7) geleitet werden, als Kopfprodukt (8) der zweiten 
Destillationskolonne (7) ein an Trioxan angereichertes Ge- 
misch gewonnen wird, und als Sumpfprodukt (9) der zweiten 
Destillationskolonne (7) eine an Formaldehyd angereicher- 
te Losung (10) als Rucklauf durch die Reaktionszone (5) 
hindurch in die unter Druck arbeitende erste Destillations- 
kolonne (2) zuruckgeleitet wird. 
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